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Procede pour deposer, a la temperature amblante, une couche de metal ou de sernknetal et leur oxyde sur 
un substrat 

(§7) Dans le procede pour deposer sur un substrat (14), 
une couche de metal ou de semi-metal et de leur oxyde ap- 
partenant aux groupes lib, IIIA, IVa et Va de la classifica- 
tion des elements, on realise dans une enceinte (13) un 
plasma froid differe d'azote constitue essentiellement d'ato- 
mes d'azote libres, pour pretraiter ledrt substrat. 

Apres pretraitement dudit substrat (14) par ledit plasma 
froid differ© d'azote, on introduit dans Periceinte (13) un al- 
kyl volatil dudit metal ou semi-metal (10) de facon a de- 
composer ledit alkyl et a realiser sur ledit substrat (14) une 
couche constituee par un melange dudit metal ou semi- 
metal el de leur oxyde. 
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La presente invention concerne un proc^de 
pour deposer sur un substrat, a la temperature 
ambiante, une couche de metal ou de semi-metal et de 
leur oxyde appartenant aux groupes lib, Ilia, IVa et 
Va, tel que par exemple le zinc. 

Pour appliquer une couche de zinc sur un 
subs tr at, on connait actuellement devix methodes: depdt 
physique en phase vapeur et depdt chimique en phase 
vapeur . 

Dans la premiere methode, on vaporise le 
metal sur un subs tr at ou on le pulverise sur un 
substrat chaud. Dans les deux cas, le substrat doit 
etre plan. 

Dans le cas de la vaporisation , la methode 
est limitee a des metaux a bas point de fusion et les 
couches obtenues sont souvent poreuses et presentent 
une faible adhesion avec le substrat. 

Dans le cas de la pulverisation, il est 
n6cessaire d'utiliser un vide pousse et par consequent 
un equipement coGteux. 

Dans la seconde methode, on distingue la 
methode thermique et la methode par laser. 

Dans le premier cas, on decompose 
thermiquement un compose chimique du metal a deposer 
des son contact avec le substrat chauffe. Cette mfethode 
est limitee a des substrats supportant une temperature 
e levee. 

Dans le deuxieme cas, un faisceau laser est 
focalise sur une petite surface du substrat. Le compose 
metal lique est decompose au voisinage du point de 
focalisation du faisceau laser. Cette methode exige un 
appareillage coQteux et met en oeuvre des temperatures 
elevees qui risquent de degrader le substrat. De plus, 
cette methode est limitee aux depdts de petites 
surfaces. 

Le but de la presente invention est de 
remedier aux inconvenients des methodes connues, en 
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proposant un procedfe qui permet d realiser des dfepdts, 
a temperature ambiante, trds adherents, sur tous 
substrats . 

L 1 invention vise ainsi un procede pour 
5 deposer sur un substrat, une couche de metal ou de 
semi-metal et de leur oxyde appartenant aux groupes 
lib, Ilia, IVa et Va de la classification des §16ments, 
dans leguel on realise dans une enceinte dans laquelle 
se trouve ledit substrat un plasma froid diff£r& 
10 d 9 azote constitue essentiellement d 1 a tomes d 1 azote 
libres, pour pretraiter ledit substrat. 

Suivant l 1 invention, ce procede est 
caracterise en ce qu'apres pr€traitement dudit substrat 
par ledit plasma froid differe d 1 azote, on introduit 
15 dans l 1 enceinte un alkyl volatil dudit m€tal ou semi- 
mttal de fa<?on £ decomposer ledit alkyl et & realiser 
stir ledit substrat une couche constitute par un melange 
dudit metal ou semi-m6tal et de leur oxyde. 

Le procede pour former le plasma difffere 
20 d' azote a ete deer it notamment dans le brevet fran?ais 
n° 2 616 088. 

Contrairement aux plasmas obtenus par un 
procede different, le procede ci-dessus permet de 
realiser dans une zone eloignfee de la zone de decharge, 
25 un plasma const itue essentiellement par des atomes 
d 1 azote libres. 

Un tel plasma n*echauffe pratiquement pas le 
substrat. Dans le procede deer it dans le brevet 
fran?ais ci-dessus , le plasma d" azote a pour effet de 
30 traiter la surface du substrat pour la rendre adh§rente 
vis-a-vis du revetement applique ulterieurement. 

Dans le cas du procede conforme a la prfesente 
invention, l'alkyl du metal ou semi-m6tal volatil 
introduit dans 1* enceinte est decompose en metal ou 
35 semi-metal et compose organique. Le metal ou semi-metal 
ainsi form§ se depose sur le substrat. Le depot peut 
etre effectue sur des metaux, des alliages, des 
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ceramiques, des polymeres, des matferiaux composites ou 
d s verres, pour obtenir des surfaces conductrices ou 
pour obtenir un revfrtement decoratif ou de protection 
contre la corrosion ou 1 'abrasion. 
5 Selon une version pref6r6e de !• invention, 

ledit alkyl volatil est choisi parmi les composes 
suivants : 
Groupe : 

lib: Zn(CH 3 ) 2 ,Zn(C 2 H 5 ) 2# Cd(CH3) 2f Cd(C 2 H 5 ) 2 
10 Ilia : Al ( CH 3 ) 3 , Al < C 2 H 5 ) 3 , Ga ( CH 3 ) 3 , Ga ( C 2 H 5 ) 3 

IVa: Ge(CH 3 ) 4r Sn(CH 3 ) 4# Pb(C 2 H 5 ) 4# Pb(CH 3 ) 4 
Va: Sb(CH 3 ) 3/ Bi(CH 3 ) 3 

Parmi ces composes, ceux du zinc sont 
preferes, 6tant donne que les revfitements de zinc ont 
15 une grande importance industrielle. 

Dans le cas d v un depdt de zinc, on a constats 
en particulier que le dep6t de zinc sur la paroi de 
1' enceinte de traitement ne dfesactivait pas le plasma 
froid diffferfe d" azote, contrairement a ce que I'on 
20 observe lorsqu^n utilise un compost d'un m§tal de 
transition tel que le nickel. 

Le plasma est de pr6f6rence produit a partir 
d f azote pur ou pratiquement pur, c'est-a-dire pouvant 
contenir des traces d'impuretfes telles que l f oxygyene 
25 ou la vapeur d'eau. 

De preference egalement, ledit pr§traitement 
par plasma froid difffere d 1 azote est r6alis6 pendant 
une duree comprise entre une et dix minutes. 

Ce pretraitement a pour effet de nettoyer et 
30 rendre la surface du substrat tres adherente vis-a-vis 
de la couche de metal appliqu€e a la suite de ce 
traitement. 

De preference egalement, apres arret de 
1 1 introduction de 1" alkyl volatil de metal ou de semi- 
35 m6tal dans l 1 enceinte, le plasma froid difffere d •azote 
est maintenu pendant une durfee suffisante pour feliminer 
toute trace dudit alkyl dans !• enceinte. 
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D'autres particular it§s et avantages de 
1' invention apparaitront encore dans la description ci- 
apres. 

Aux dessins annexes donnes a titre d'exemples 
5 non limitatifs: 

- la figure 1 est un schema du dispositif 
pour la mise en oeuvre du proc&d£ conforme k 
1 1 invention; 

- la figure 2 est un schema en coupe 
10 partielle de l f enceinte de traitement, montrant 

1» injecteur du compose alkyl volatil de metal ou de 
semi-m6tal et le substrat devant recevoir la couche de 
metal ou de semi-metal et de leur oxyde. 

- la figure 3 est une vue en plan de 
15 I'extremite de 1 * injecteur ; 

- la figure 4 est une vue en perspective de 
l 1 injecteur ; 

- la figure 5 est un spectre Auger du zinc et 
de son oxyde obtenus par le procedfe. 

20 Les references numeriques indiqu&es sur les 

figures d€signent les parties ci-apres du dispositif: 

1) bouteille d f azote quality U 

2) dfebitmetre massigue de regulation de l 1 azote 

3) tube a decharge ( quartzj _ 
25 4) alimentation du magnetron 

5) magnetron 

6) coupleur multimode 

7) bouteille de diethyl zinc 

8) vanne micrometrique de reglage 

30 9) jauge Pirani et son boitier de controle 

10) injec teur cte I'alkyl volatil de metal ou de semi- 

metal 

11) pompe a palettes 

12) robinet 

3 5 13) enceinte de traitement 

14) substrat a traiter 
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Le plasma de decharge est produit par un 
generateur micro-onde 4 et 5 (2450 MHz) couple a un 
coupleur multimode 6 monte sur guide d'ondes RG 112 /U, 
commercialise par la Societe SAIREM, perm ttant 
5 l'obtention de decharge dans 1 9 azote dans une large 
gamme de pression (10 -1 -1000 hPa) et avec un couplage 

P transmis oc . 
compris entre 95 et 100%. 

^incident 

10 Le plasma de decharge, produit dans un tube 

de quartz 3 de 3 0mm de diametre intferieur, est d€tendu 
dans un reacteur en pyrex de 5,2 1 (diametre int6rieur 
105mm) 13 par I 9 intermediaire d 9 une pompe a palettes de 
debit nominal 35 m 3 /h 11. 
15 Le gaz plasmagene utilise est de 1 9 azote de 

quality U (Air Liquide) . 

Le pr€curseur est du diethyl zinc (DEZ) . 
Le DEZ est introduit dans le plasma froid 
diff€r€ d 9 azote (PFDA) forme dans I 9 enceinte 13 par 
20 1 • intermediaire d 9 un injecteur 10 incline & 45° par 
rapport au flux du plasma (voir figure 2), !• injection 
se faisant dans le sens du flux. L 9 injecteur 10 est 
constitue par un tube de 8mm de diametre interne , 
enroule en une spirale de 7,5cm de diametre et perce de 
25 neuf orifices 15 de 2mm de diametre espaces de 3cm 
(voir figures 3 et 4) • 

Les pressions sont mesurees par 
1 9 intermediaire d 9 une jauge de Pirani. Le debit d 9 azote 
(qualite U Air Liquide) est regule et control^ par 
30 1 9 intermediaire d'un debitmetre massique. 

Le debit du DEZ est regule par une vanne 
micrometr ique . 

Les echantillons 14 sur lesquels doit etre 
effectue un depot de zinc sont places dans le react eur 
35 13 parallelement a la spirale de 1 9 injecteur 10 et & 
une distance comprise entre 1 et 3 cm de celui-ci (voir 
figure 2) . 


iSDOCID: <FR 2715168A1_L> 


6 


2715168 


La taille du reacteur et de I'injecteur 
pennet de trait r plusieurs echantillons simultanfement. 
On effectue un vid d 1 environ hPa dans 

!• installation a l'aide du dispositif de pompage. On 
admet ensuite 1' azote (qualite U Air Liguide) sous une 
pression de 4 hPa avec un dfebit de 13,8 Nl/min. Puis la 
decharge est amorcee avec une puissance micro-onde 
incidente de 400 W. Le coupleur est rEgle de maniere a 
obtenir un couplage de 100%. Des l'amorgage de la 
decharge, une luminescence jaune, caracteristigue de la 
recombinaison des atones d 1 azote s'etend dans la 
chambre reactionnelle et en aval de celle-ci jusgu'S la 
pompe . 

Les Echantillons sont soumis au PFDA durant 1 
a 5 minutes. Ce pr€-traitement a pour objectif le 
nettoyage des pieces a traiter et 1 'augmentation de 
leur adhesivitfe lorsgu'il s'agit de materiaux 
polymeres. 

Puis, le DEZ est injectfe. Dfes l'arrivfee de ce 
gaz dans le rfeacteur 13, la luminescence jaune (S^ 
caracteristigue du PFDA disparalt en aval de 
I'injecteur, laissant place £ une luminescence bleue 
(S 2 ) . Le debit de DEZ est controle par la geometrie de 
la reaction chimiluminescente PFDA-DEZ • Les conditions 
necessaires pour obtenir un depot metal ligue gris bleu 
correspondent a la presence de la luminescence bleue en 
forme de flamme au centre de laguelle sont noyes les 
echantillons a traiter. Pour un d€bit d 1 azote de 
13,8 Nl/min, de telles conditions correspondent a une 
pression partielle de DEZ de 0,1 hPa. Des 1' inject ion 
de DEZ, 1' apparition d'un depot metalligue de couleur 
gris bleu peut etre observe sur 1 •echantillon, ainsi 
gue sur les parois du reacteur; mais ce dernier ne 
desactive pas le gaz plasmagene. 

Pour stopper le depot, on coupe 
1 'alimentation DEZ. II est important d stopper 
rapidement cette injection, la presence d'un defaut de 
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DEZ par rapport a l 1 azote conduisant & !• apparition 
d f un depot poudreux au-d ssus du d&pdt metallique. 

Dans le souci d f eliminer tout trace de DEZ 
dans 1 r§act ur 13 avant sa remise a l'air, le 
5 rfeacteur est nettoyfe par le PFDA durant 5 minutes aprfes 
le d6pot. 

On donne ci-apres quelgues exemples de depots 
de zinc obtenus sur divers substrats. 

l.DSpot sur aluminium (injection de DEZ 
10 durant 5 min) 

• disgue de 5 cm* , traitfe 5 min par PFDA 
pour nettoyage 

Etat du substrat avant d€pdt 
. presence d 9 agents contaminants (N,C,P,Na) 
15 sur une epaisseur de 14 A 

• presence d v une couche d'oxyde (A1 2 0 3 ) de 
40 A d'&paisseur 

Analyse du depot apr&s tine remise & l'air 
de 10 min 

20 En dessous d'une couche de contamination de 5 

A dans laguelle on detecte outre le Zn metal lique et 
ZnO, la presence de C et de N, on obtient une couche 
homogene d'un melange de Zn et de ZnO (dans les 
proportions respect ives de 35% et 65%) ayant une 

25 epaisseur de 70 A et ne presentant pas de traces 
d 1 agents contaminants (C et N) . II convient de noter 
que les agents contaminants fix&s a la surface du 
substrat avant le depot ne se retrouvent pas a 
1 » inter f ace depdt-substrat . 

30 La figure 5 montre § titre d'exemple le 

spectre Auger d'une couche de zinc et de son oxyde 
deposee selon le procede selon 1* invention. 

Les pics A et B caract^risent respectivement 
la presence de Zn et de ZnO. 

35 2 . D£p6t sur polvpropvlfene (injection de DEZ 

durant 5 min) 
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. disque de 5 cm 2 , traitfe par PFDA pour 
nettoyage et augmentation de 

l'adhesivitfe. 

Etat du substrat avant depot 
5 . traces d 1 agents contaminants tels que Na, 

S et 0 

. taux d 1 azote greffe trois fois plus 

important que sur Al. 
Analyse du depot aprds une remise a l'air 
10 de 10 min. 

En dessous d'une couche de contamination dans 
laquelle on detecte la presence de C et de N, on 
obtient un depdt non homog&ne compost de 3 couches 
successives, d'epaisseur totale egale a 70 A, a savoir: 
15 - dans la premiere couche [Zn]<[ZnO] 

(concentration de Zn inf€rieure a celle de ZnO) 

dans la deuxieme couche [Zn]>[ZnO] (concentration 

60 % 40 % 
de Zn superieure a celle de ZnO) 

20 - dans la troisieme couche [Zn]<[ZnO] (concentration 
de Zn inf erieure a celle de ZnO) . 

On note 1* absence d v agents contaminants dans 
chacune de ces couches. II convient de remarquer que 
1" azote greff§ a la surface du polypropylene lors de 
25 son traitement par PFDA est tou jours present & 
l f interface, alors que les agents contaminants (Na et 
S) ont disparu. 

Le depot obtenu sur le polypropylene est 
conducteur: resistance egale a 2000 n. 
30 3 .Depot sur acier inoxydable 

Un depot adherent de Zn/ZnO a 6te obtenu sur 
acier inox Z7 CN 18-09 (C = 0,07%, Cr = 18%, Ni = 9%). 
Ce depot n'a pas ete analyse. 

Conf ormement au procede selon 1" invention, un 
3 5 depot de zinc a ete realise a temperature ambiante sur 
divers substrats. 
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La formation d Zn m€tal est obtenue par 
rupture de la liaison entre le Zn et les radicaux 
alkyles du DEZ sous l 1 act ion des especes actives du 
PFDA. 

L'homogeneite du depot depend de la nature du 
substrat. Les agents contaminant la surface du substrat 
ont ete dans tous les cas €limin§s. 

Dans les conditions op€ratoires des exemples 
cit€s ci-dessus, le pourcentage maximum de Zn 
metal lique par rapport a l'oxyde de zinc est de 35% 
pour un substrat aluminium, et de 60% pour le substrat 
polypropylene . 

Pour une injection de DEZ durant 5 min, 
l'epaisseur du depot obtenu ne depend pas du substrat 
et est de l'ordre de 70 A. 

Bien entendu 1' invention n'est pas limit§e 
aux exemples que I'on vient de d6crire. 

Ainsi les exemples relatifs aux d§pdts de 
zinc peuvent s'appliquer a tous les mfrtaux des groupes 
lib, Ilia, IVa et Va. 


2715168 

10 

spiCAT?OflS 


1. Proced6 pour deposer sur un substrat (14), 
une couche de metal ou de semi-m€tal et de leur oxyde 

5 appartenant aux groupes lib, Ilia, IVa et Va de la 
classification des elements, dans lequel on realise 
dans une enceinte (13) dans laquelle se trouve ledit 
substrat un plasma froid diff§r& d 1 azote constitue 
essentiellement d'atomes d 1 azote libres, pour 

10 pretraiter ledit substrat, caracterise en ce qu'apres 
pretraitement dudit substrat (14) par ledit plasma 
froid diff6r6 d 1 azote, on introduit dans 1» enceinte 
(13) un alkyl volatil dudit m€tal ou semi-mital (10) de 
fa?on a decomposer ledit alkyl et a realiser sur ledit 

15 substrat (14) une couche constitute par un melange 
dudit metal ou semi-m6tal et de leur oxyde. 

2. Procede conforme & la revendication 1, 
caracterise en ce que ledit alkyl volatil est choisi 
parmi les composes suivants: 

20 Groupe: 

lib: Zn(CH 3 ) 2 ,Zn(C 2 H 5 ) 2 ,Cd(CH 3 ) 2/ Cd(C 2 H 5 ) 2 
Ilia: Al(CH 3 ) 3 ,Al(C 2 H 5 ) 3 ,Ga(C3l3)3,Ga(C 2 H 5 )3 
IVa: Ge(CH 3 ) 4 ,Sn(CH 3 ) 4 ,Pb(C 2 H 5 ) 4 ,Pb(CH 3 ) 4 
Va: Sb(C3I 3 ) 3 ,Bi(CH 3 ) 3 . 
25 3* Procede conforme a la revendication 1, 

caracterise en ce que le plasma est produit a partir 

d 1 azote pur ou pratiquement pur. 

4. Proc6d6 conforme a l'une des 
revendications 1 a 3, caracterise en ce que le 

30 pretraitement dudit substrat (14) par ledit plasma 
froid differe d 1 azote est realise pendant une duree 
comprise entre une et dix minutes. 

5. Procede conforme a la revendication 4, 
caracterise en ce qu'apres introduction de 1* alkyl 

35 volatil de metal ou de semi-metal dans l 1 enceinte (13), 
le plasma froid differe d* azote est maintenu pendant 
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une duree suffisante pour feliminer toute trace dud it 
alkyl dans l 1 enceinte. 

6. Procede confonne a l , une des 
rev ndications 1 a 5, caracterise en ce que l 1 alkyl 
volatil de metal ou de semi-m§tal est injects dans 
l'enceinte (13) au moyen d'un injecteur (10) incline de 
45° par rapport au sens de la circulation de 1* azote 
dans ladite enceinte. 

7. Procede confonne a la revendication 6, 
caracteris§ en ce que l'extremite de I 1 injecteur 
comporte une tubulure en forme de spirale situfee dans 
un plan perpendiculaire a l 1 injecteur, cette tubulure 
pr&sentant une serie d'ouvertures (15) de sortie pour 
ledit alkyl volatil de metal ou de semi-metal. 

8. Proc£de confonne a I 9 une des 
revendications 1 & 7, caracterise en ce que le substrat 
(14) est en metal, alliage, ceramique, polymere, 
materiau composite ou verre. 
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